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141. Die Molekel- und Kristallstruktur 
von Cyclodecylamin-hydrochlorid .t- 1 l/il H 2 0  l) 

\ ~ ) i i  M. H. Mladeck‘) uiicl W. Nowacki 
(‘I 1 \., fl4) 

Eideitufing. Im Jahre 1955 machte uns V. PRELOG auf das Problem der Struktur 
cler mittleren Ringverbindungen aufmerksam [2:1 / 3 ]  [4] [5] 3, und schlug das Cyclo- 
decylamin, C1,HlSNH2, welches mit verschiedenen Sauren schon kristallisierende 
Salze gibt, als erste rontgenographisch zu untersuchende Verbindung vor. Infolge 
zusserer Umstande konnte die Struktur von Cyclodecylamin-hydrochlorid -I- 11/,H20 
erst 1959-1960 ermittelt werden. Eine vorlaufige Mitteilung, in welcher die Konfor- 
rnation des Zehnerringes rnit einer Symmetrie C,, - Z/m beschrieben wurde, erschien 
im Jahre 1961 [l], ungefLhr gleichzeitig mit den Veroffentlichungen iiber das 1,6- 
traizs-Diaminocyclodecan-dihydrochlorid (trikline Modifikation) [6], und das 1,6-cis- 
Diaminocyclodecan-dihydrochlorid [7j. Inzwischen konnte die gefundene Struktur 
noch verfeinert werden 

SlrLik1UrbestiMzlnztng. Die aus :ithanol, Wasser odcr Accton umkristallisiertcn nadclformigen 
Kristaile weisen dieGitterkonstanten a, = 32,65 & 0,03, b, = 5,44 f O,02, c,, = 14,21 f O,O4 A, 
/; = 93,66” & 0.25” rnit T’ = 2519 x 3  auf (verfeinert mittels der hlethode der kleinsten Quadrate 
nach einem Programm von Y. IITXKA fur die Bu~~-Gamma-AET-Kechenmaschine). Mit dexp.  
(Schwebemethode, Wasser und Glycerin) zwischeq 1,0 und 126 crgibt sich Z = 8 (d, = 1,154 g 
em-8). Die Ausloschungen fuhren a u i  die Raumgruppen Cq, - C2/c oder C: - Cc; cine WILSON- 
Statistik und ein “(2)-z]-Test entschieden eindeutig fur den zentrosymmetrischen Fall (& - C2/c. 

WEISSENBERG-;iqUiinklinationSaufnahmen (LEEus-Goniometer) mit Cu&- Strahlung wurden 
nach dem Multipelfilmverfahren (5 KODAK <No Screenw-Filme) um die b-Achse (0-te bis 4-tc 
Schichtcbene) und um dic c-Achsc (0-te bis 10-tc Schichtebene) hergestellt und die Intensitaten 
init Hilfe einer logarithmischen Vergleichsskala visuell geschatzt. 1)icse wurdcn in dcr iiblichcn 
\\‘eke in I F I- Werte umgewandelt. 

Kach verschiedenen Versuchen (HARIctiR-C;cracle, iiARKF;R-Ebene, zweidimensionale PATTER-  

SON-synthesen, Ungleichungen [Sj) fuhrte cine dreidimensionale PATTERSON- Synthese, welche die 
lioordinaten der C1-Atomelieferte, gefolgt von ciner dreidimensionalen BUERGER-Minimum-Syn- 
these (uber die vier CI-Lagen) zum Ziel. Anschliesscnde zwci- uncl dreidimensionale FOURIER-Syn- 
thesen ergaben die gesamte Struktur, wobei sich zusatzliche 0-Maxima zeigten, erzeugt durch 
beim Umkristallisicren ins Gitter eingeclrungenc H,O-Molekeln. R (fur alle beobachteten Keflexc ; 
init C, N, C1, 0 berechnet) = 15.8%. 

Eine Differenzsynthese (F,-F,) lieferte fast alle 25 H-Lagcn und nach scchs lterationcn 
(Methode der kleinsten Quadrate, individuelle isotrope Tcmperaturfaktorcn, Programm Y. IITAKA, 
UULL-J:AET) war IZ = 13,8% rnit (C-C)-Abstanden zwischen 1,52 und l ,57 -4 variierend. Hieran 
schlosscn sich cine Nisotrope 1) und zwei Hanisotrope 0 lterationcn an (FORSVARETS Forsknings- 
institutt, Lillestrom, Norwegcn; Programm H. SEIP), welche den R-Wert auf 9,8y0 reduzierten. 
Eine clreidimcnsionale Differenzsynthese (1.B.M. 1620, Programme von J .  HAANES, P. GROTH, 
H. KLEEWE und 0. HOLMESLAND) ergah genauerc Wertc fiir 22-H-Atonic (10 am Ring, 3 in der 

1) Mitteilung Kr. 147, Abtcilung fur Kristallographic und Strukturlehrc, Universitat Bern. 
:\uszug aus dcr Inaugural-1)issertation von MICAEL HIORTH MLADECK (Bern 1962). Vorlaufige 
Mitteilung s. [l] 3 ) .  

2 )  Jetzige Adresse: Institutt for geologi, Universitctet i Oslo, Ulinrlern (Norwegen). 
y, IXc Zahlen in eckigcn Klammern vcrweisen auf das Literaturverzcichnis, S. 1284. 
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'fabcllc 1. .-ltomkoordinalen wnd Sta?zdarrlab~eacIaungen aus der zweiten aiiiaotropeii 1 erjewevzsng 

xla Y lb Z / C  a(x)A O(Y)A 44 '4 
C1 0,10702 0,27202 0,05808 0,00023 0,00132 0,00052 

c 3  0,12060 0,02021 0,21415 0,00024 0,00139 0,00052 
L4 0,14802 0,2 1 2 97 0,26608 0,00024 0,00150 0,00053 
( .i 0,19459 0,19131 0,25903 0,00026 0,00173 0,00058 

c'7 0,19970 0,48588 0,11742 0,00024 0,00146 0,00054 
C8 0,19742 0,49103 0,00747 0,00027 0,00166 0,00061 
CY 0,17037 0,29342 -0,04520 0,00025 0.001 56 0,00056 
C10 0,12358 0,31189 0,03950 0,00024 0,00158 0,00052 
s 1  0,06026 0,29032 0,04572 0,00019 0,00120 0,00046 

('b) 1 0,05252 0,49783 0,22715 0,00018 0,00113 0,00041 
O(d1 0,00000 -0,09486 0,25000 0,00155 

c 2  o,i 1 84 3 0,02547 0.10445 0,00022 0,00128 0,00048 

C6 0,21201 0,23919 0,161 87 0,00025 0,00150 0,00058 

c11 0,03877 0,21497 0,42434 0,00006 0,00034 0,0001'4 

Tabelle 2. H-Koordinaten aus der Differenzsyrztltese 

rcjn Y ib  zjc Xla Y lb Z / C  

0,045 
0,047 
0,047 
0,113 
0,098 
0,148 
0,089 
0,126 
0,142 
0,140 
0,214 

0,312 
0,138 
0,405 
0,395 

-0,102 
-0.033 
0,051 

0,398 
0,187 
0,362 

-0,137 

0,113 
0,002 
0,003 
0,121 
0,074 
0,070 
0,231 
0,235 
0.242 
0,334 
0,298 

0,203 
0,244 
0,207 
0,171 
0,216 
0,184 
0,229 
0,177 
0,181 
0,112 
0,109 

0,007 
0,224 
0,095 
0,527 
0,602 
0,682 
0,472 
0,324 
0,12s 
0,482 
0,170 

0,296 
0,177 
0,109 
0,144 
0,162 

-0,007 
-0,009 
-0,114 
-0,012 
-0,079 
-0,083 

Tabelle 3. Abstande ( i n  A) mad Winkel  (in Gvaden) nach der aweiten anisotropen Verfeinerting 
In Klammern die Mittelwerte fur H-Bindungen aus den Tabellen von FULLER [9] 

c1-c2 1,530 
C6-C7 1,526 
Cl-c10 1,535 
C2-C3 1,556 
C5C6 1,548 
('7-cx 1,559 
c3-c4 1,537 
c4-c5 1,535 
C8-C9 1,553 
C9-ClO 1,538 
31-c1 1,529 
Nl-CZ 2,486 
N1-10 2,465 

N1 -Ct-C2 
N1 -Cl-C10 
c1 0-Cl-a 
('1 -C2-C3 
C.5 -C6-C7 
C6 -C7-C8 

C1-C3 
c 2 4 1 0  
C5-C7 
C6-C8 
c 3 x 5  
CS-ClO 
Cl-C9 
C2-C4 
C4-CG 
c7-c9 
C1-C7 
C2-C6 
C4-CO 

108,7 
107,l 
115,O 
116,2 
114,5 
115,2 

2,620 0b)l-CIl  3,252 
2,585 O ~ s ~ l - C l l  3,190 
2,586 0 -c1 (3.16) 

2,629 0-0 (2,751 

2,614 N-0 (2,831 
2,639 Nl-CI3 3,314 
2,641 Nl-Cl2 3.249 
2,659 Nl-CI4 3,297 
3,328 N-CI  (3,191 
3,282 
4,549 

C2-C3 - C 4  1 1 7 , l  
C4-C5 -C6 117.8 
C7-C8 -C9 117,+ 
C9-C1O--Cl lIh,4 
C3-C4 4 5 117,7 
C8X9 4 1 0  117.7 

2,604 0(g)1-0(a)3 2,833 

2,646 iVl-O(g)l 2,840 

81 
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Niiihe cles N-Atomes) ; die 3-H-Atonic dcs I<ristallwasscrs konntcn nicht gefuntlen xwrden. Die 
Rcsultate sind in den Tabellen 1-5 vercinigt. 

Tabelle 4. Gefzk?zdelte (H-H)-.q bsfaiade im Rang (in .A) 

-\listand 1)reidimensionalc Differcnz- Abstand 1)reidiniensionale Ilifferenz- 
b?OURIER-SytheSC spnthese IiouKIm-Sythcsc synthcse 

Tabelle 5. A nasvtrope I-emperatarrfaktvren wnd deren Standardabweichungen 

Hl, B22 B33 2% 2% 2B, 

0,00072 
0,00076 
0,00091 
0,00085 
0,00079 
0,00077 
0,00080 
0,00090 
0,00090 
0,00075 
0,00061 
0,00084 
0,oo I 12 
0,001 3‘) 

4 4 1 )  

0,00007 
0,00007 
0,00008 
0.00008 
0,00009 
0,00008 
0,00008 
0,00009 
0,00008 
0,00008 
0,00006 
0,00002 
0,00007 
0,00011 

0,02341 
0,02077 
0,02473 
0,03095 
0,04594 
0,03192 
0,02846 
0,03553 
0,03047 
0,03901 
0,02910 
0,02561 
0,03676 
0,02596 

dB,,) 
0,00237 
0,00226 
0,00256 
0.00261 
0,00337 
0,00301 
0,00272 
0,00324 
0,0026s 
0,00300 
0,00215 
0,00053 
0,00236 
0,00293 

0,00379 
0,00324 
0,00333 
0,00371 
0,00402 
0,00493 
0,00360 
0,00500 
0,00404 
0,00303 
0,00444 
0.00356 
0,00470 
0,00541 

“(B33) 

0.00038 
0,00038 
0,00040 
0,00040 
0,00043 
0,00045 
0,00041 
0,00049 
0,00041 
0,00037 
0,00035 
0,00009 
0,00035 
0,00053 

0,00067 
0,00044 
0,00065 

-0,00034 
0,00035 
0,0011 9 

-0,00033 
-0,00059 
0,00109 

-0,00034 
0,00001 

-0,00038 
0,00090 

n ( 2 4 2 )  
0,00070 
0,00067 
0,00074 
0,00082 
0,00093 
0,00081 
0,00079 
0,00090 
0,00083 
0,00082 
0,00065 
0,00020 
0,00070 

0,00012 
0,00010 
0,00045 
0,00030 

-0,00009 
-0,00021 

0,00004 
0,00100 
0,00098 
0,00036 

-0,00032 
-0,00014 
0,00083 
0.00084 

@B,3) 

0,00027 
0,00026 
0,0002s 
0,00029 
0.00030 
0,00030 
0.00029 
0,00033 
0,00030 
0,00027 
0,00023 
0,00006 
0,00026 
0,00039 

0,00144 
0,00322 
0,00361 
0,00206 
0,00090 
0,00186 

-0,OO 1 39 
0,00287 

-0,00077 
-0,00037 
0.00258 
0.00059 

-0,00197 

(J ( 2 4 3 )  
0,00160 
0,OO 150 
0,OO 1 G.5 
0,00181 
0.00212 
0,00190 
0,00175 
0,00212 
0,00184 
0,00185 
0,00157 
0,00045 
0,00153 

Dzskzmsion [lo]. In  Fig. 1 ist die gefundene Molekelkonformation dargestellt. Die 
Symmetrie des C-Gerustes ist nahezu C,, - 2/m, gleich wie beim 1,6-tralzs-Diamino- 
cyclodecan-dihydrochlorid (trikline und monokline Modifikation) und beim 1,6-cis- 
Diaminocyclodecan-dihydrochlorid. Auch die (C-C)-Abstande und die Bindungs- 
winkel im Ring sind sehr ahnlich, so dass man von ein und derselben Molekelkonfor- 
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mation trotz verschiedener Molekelstruktur (Substituenten) sprechen kann. Sie ist 
von dem friiher als Arbeitshypothese [5] angenommenen ((Kronen ))-Modell wesentlich 
verschieden. Daraus sich ergebende chemische Konsequenzen wurden in [4] diskutiert. 

1283 

Fig. 1. Illolekelkonfornzation des Zehnerringes in  Cyclodecylamin-hydvchlorid + 711, H,O 
1)ie Pseudo-Digyre geht durch die Mitten der (ClLC2)- und der (C7-C6)-Bindungen, die Pseudo- 

Spiegelebene durch die .4tome C4 und C9 normal d a m .  Das N-Atom sitzt am C1. 

i 

Fig. 2. Zwei Projektionen der Kristallstrwktur von Cyclodecylanziiz-hydvochlori~ + I l l ,  H,O 
Die H-Atome am Ring sind nur einmal eingezeichnet. Der ubersichtlichkeit halber sind die A4tomc 
oft doppelt numeriert und, wenn sie iibercinancler liegen (Eloorclinate y und y 5 l),  sintl in rlcr 

ac-Projektion einige Bindungen doppelt gcstrichelt gezeichnct 



Die (C--C)-Abst$nde variieren von 1,526 bis 1,559 -4 uni einen Mittelwert von 
1,542 a, ahnlich wie in den beiden anderen Verbindungen. Die (C--C-C)-Winkel ini 
King sind ebenfalls alle grosser als der Tetraederwinkel. Der (C-N)-Abstand ist gleich 
1,529 A, grosser als die Sumnie der kovalenten liadien [lo] von N (0,70) und C (0,77 A). 
Der (C-H)-Abstand ist 1,08, A .  Das CLA4tom (mit dem N) ist vorn 111-Tvpus (Nomen- 
klatur nach [ 2 ] ) .  

Die Molekeln sind im Kristall, Fig. 2, durch ein System von Wasserstoffbindungen, 
die von den N-Atomen ausgehen, uber die 0-Atome der H,O und die C1-Atome zum 
Gitter zusammengehalten. Es ist mussig, ohne eine wesentlich genauere Analyse 
(eventuell uiiter Anwendung nicht-rontgenographischer Methoden) etwas uber die 
H-Lagen in diesen Bindungen aussagen zu wollen. 

Die H-Bindungen erzeugen Doppel-Schichtpakete / /  (100) = bc, die ihrerseits nur 
durch VAN DER WAALS’SChe Krafte zusammenhalten und die Kristallstruktur auf- 
bauen (Fig. 2). 

ljnser bcstcr Dank gilt Harrn Professor V. I-’RI:I.OG (Zurich) fu r  die Uberlassung clcr Substanz 
untl die ilnregung zu dieser Xrbeit, lLerrn Dr. H. HURKI fiir wertvollc 13iskussioiien, vcrschiedcne 
praktische Ratschlage und fur die Benutzung seincs clreidimensionalen FouRIER-Programmes, 
Herrn Professor Y .  IITAKA fur die Benutzung seiner Rechenprogramme (such Sonderanderungen 
fur Spezialzwecke), Herrn Professor W. NEF fur die Moglichkeit der Benutzung der Rechen- 
maschine (BULL Gamma), Herrn Dr. R. HUSSER fur Hilfe bei der Ausarbeitung uncl Clem Testen 
tler Kechenprogramme, dem d SCHWEIZERISCHEX METALL- U N D  UHRENARBEITERVERBAND I) (Bern), 
insbesondere ihrcm Personal, f dr die Benutzung ihrer IBM-Lochkartenanlagen und die stete 
Hilfsbereitschaft, uncl der Q EMIL-BARELL-Stiftung zur Forderung cler medizinisch-\\.isscnschaft- 
lichen Forschungi) fur Lintcrstutzung. 

SLMM.1HY 

’The complete crystal structure of C,,H,,NH2,HC1,l1/,HZO has been established by 
three-dimensional methods (PATTERSON synthesls, BUERGER’S minimum function, 
FOURIER syntheses and refinement by least square methods). The carbon skeleton of 
the molecule has almost the symmetry C,,i - 2/m. Its conformation and dimensions 
(bond lengths and angles) are almost identical with those of 1,6-trans(and cis)-di- 
aminocyclodecane dihydrochloride. It is significantly different from the ((crown Y- 

model, assumed earlier Hydrogen bonds between the ring, the HC1 and H,O mole- 
cules build up a double layer / /  (100); these layers are only connected by VAN DER 

WAALS’ forces, and not by direct strong bonds. 

Mineral.-Petr. Institut der Universitat Bern 
Aibt  fur Kristallographie und Strukturlehre 
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142. t’lber das Problem der hihnlichkeit in der Chemie 
Uber spezifisch adsorbierende Silikagele I1 [l] I) 

von H. Erlenmeyer und H. Bartels 
(22. TT.  64) 

In  einer vorangegangenen Mitteiiung [13 konnten wir zeigen, dass eine spezifische 
Adsorption geeigneter Verbindungen nicht nur an solchen Silikagelen erfolgt, die rnit 
diesen Verbindungen selbst, sondern auch an Silikagelen, die rnit ccstrukturahnlichen v 
Verbindungen (cgepragt n sind. So wurden Methyl- und Athylorange auch von Gelen, 
die rnit Dimethyl- oder Diathylanilin gepragt waren - alle diese Verbindungen ent- 
halten eine aromatische -NR,-Gruppe - noch spezifisch adsorbiert. Wie Versuche er- 
gaben, laisst sich die einfach durchfuhrbare Dunnschichtchromatographie zum Nach- 
weis einer solchen spezifischen Adsorption benutzen. 

Um Einblick in die an diesen Vorgangen beteiligten Mechanismen und Struktur- 
faktoren zu gewinnen, fuhrten wir nun weitere Versuche mit einer Reihe von N-halti- 
gen Verbindungen durch. 

Eine Pragung auf Silikagel konnten wir mit 2,2’-Bipyridyl und rnit 1,lO-Phenan- 
throlin erhalten und sowohl dunnschichtchromatographisch als auch rnit der batch- 
Methode nachweisen. Bei der Diinnschichtchromatographie zeigte Bipyridyl auf 
Bipyridyl-Gel einen Rf-Wert von 0,62 gegeniiber 0,90 auf ungepragtem Kontrollgei. 
Mit Phenanthrolin wurde in entsprechenden Versuchen auf Phenanthrolin-Gel ein 
Rf-Wert von 0,66 gegeniiber 0,86 auf dem Kontrollge12) ermittelt. 

Zur Abklarung der Frage, welche Informationen zu einer spezifischen Pragung 
fuhren, wurden weitere Versuche rnit der batch-Methode durchgefuhrt, bei welcher 
man weniger Silikagel benotigt und zudem eine fur quantitative -4ussagen erwunschte 
genauere Reproduzierbarkeit der Ergebnisse erhalt (Tab. 1, I). 

Fur eine Analyse der Spezifitat der Pragungen rnit Bipyridyl und Phenanthrolin 
war es gegeben, andcre Verbindungen, dic die Gruppierung N-C-C-N aufweisen, Zuni 
Vergleich heranzuziehen. Erste Versuche wurden rnit o-Phenylendiamin und Athylen- 
diamin durchgefuhrt. Erstere Verbindung wurde jedoch weder an Bipyridyl- noch an 
Phenanthroiin-Gel spezifisch adsorbiert. Athylendiamin verringert auch in hundert - 

I )  Dic Zahlcn in eckigen Klammcrn vcrweisen auf tlas Litcraturvcrzeichnis, S. 1288. 
a) Auch Versuchc nach dem batch-Vcrfahren bestiitigen, (lass aiif nngcpragtrm Gel Phrn;rntl~ro- 

lin ctwas besser adsorbicrt wirtl als Bipyridyl. 


